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1 章 はじめに 
 
1.1  宇宙化学的揮発性元素  
原始太陽系において、元素は高温のガス状態から温度の降下に伴って固相へと凝縮する。 
この際に、どの段階 (温度) で元素が固相に凝縮するか、という観点から元素を凝縮温度に
基づいて相対的に分類することを元素の宇宙化学的分類という [1]。この分類において、凝
縮温度が比較的低い段階で凝縮する元素は宇宙化学的揮発性元素 (以下、揮発性元素と記
載) と呼ばれている (10-4 bar 気圧下における 50% 凝縮温度 : 約 430 ～ 700 K) [1] 。本
研究における目的元素である Zn, Cd, In, Tl, Pb, Bi がこの分類に属しており、これらの元
素は温度の変化に敏感であることから、隕石中における存在度を精度よく定量することで、
原始太陽系星雲からの元素の凝縮・集積過程、また、隕石母天体形成後の熱履歴を深く考察
することが可能となる。しかし、隕石中における揮発性元素の含有量は µg/g から ng/g オ
ーダーとごく微量であり、さらに隕石そのものが希少な試料であることから測定に使用で
きる量も限られている。そのため、揮発性元素の分析には高感度な手法を用いる必要がある。 
 
1.2  当研究室における過去の研究 
 揮発性元素の観点から隕石の研究へとアプローチするための手法として、当研究室では
誘導結合プラズマ質量分析法 (ICP – MS 法) による揮発性元素の定量法の開発を行ってき
た。そして、寺井 (2015) では、従来、開発された手法 [2], [3] を岩石試料に適用し、高精
度・高確度な定量法を確立させた。そして、CV コンドライトである Allende 隕石 (以下、
Allende と表記)、MIL 0901010 隕石 (以下、MIL 0901010 と表記) について定量を行い、
ICP – MS 法によって 50 - 100 mg の隕石試料から揮発性元素の定量が可能であることを
示した。 
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1.3 コンドライト [1] 
 コンドライトとは、太陽系初期に形成された後に、火成活動などによる物質の分化過程を
経験していない隕石のことである。そのため、これらの隕石は太陽系形成初期の始原性を保
持すると考えられている。 
このコンドライトの主要構成物質はコンドルール、難揮発性包有物、Fe-Ni 合金、マトリ
ックスである。コンドルールは主にカンラン石とカルシウムに乏しい輝石を主成分とし、明
らかに一度溶融した事を示す岩石学的特徴を示す。一般的に、コンドルールは先駆物質とな
る細粒の物質が液相線温度に近い温度に加熱され、その後急冷されて生じた球状の鉱物で
あると考えられている。難揮発性包有物は Ca と Al に富む包有物 (CAI) など、主要成分
が宇宙化学的難揮発性元素である鉱物の集合体である。また、CAI は太陽系で最古の物質
であるとも考えられている。ほとんどのコンドライトには金属相が含まれており、Fe-Ni 合
金として存在している。Fe-Ni 合金鉱物はカマサイトとテナイトからなる。コンドライト中
のマトリックスは基質の役割を持ち、コンドルールやCAI が埋め込まれている組織を指す。
粒径が数μm から 10nm 程度の種々の不透明鉱物の集合体であり、主にケイ酸塩、酸化物、
硫化物、鉄ニッケル合金などから合成される。コンドライトの全体積に占めるマトリックス
の割合はその隕石の種類によって大きく異なる。 
 コンドライトは下記に示すような化学的な観点および岩石学的観点から分類することが
できる。 
 
1.3.1 化学的分類 
 コンドライトは生成時の酸化・還元状態やコンドルールの大きさ、全岩の酸素同位体組成、
難揮発性親石元素存在度により、炭素質コンドライト、普通コンドライト、エンスタタイト
コンドライトに分類される。これらのグループの酸化・還元状態は図 1-1 に示すような関
係性になっている。また、上記の 3 つの分類に収まらないコンドライトは R（ルムルチ群）
コンドライトや K（カカンガリ群）コンドライトとして分類されている。 
炭素質コンドライトはコンドライトの中でも、特に揮発性元素含有量が多いことから、最
も始原的な隕石グループであると考えられている。 
 
 
 
 
 
図 1-1 コンドライトの化学的分類 
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1.3.2 岩石学的分類 
 化学的分類で同じコンドライトグループに分類された隕石でも、岩石学的・鉱物学的に違
いが見られるものがある。これは母天体における変成の程度によるもので、コンドライトは
分化隕石ほどの大きな変成は経験していないが、二次的な変化 (母天体上における水質変成
や熱変成) の履歴を保持している。 
経験した熱変成・水質変成の度合いにより、コンドライトはタイプ 1 からタイプ 6 に分
類することができ、水質変成の度合いに応じてタイプ 3 からタイプ 1 に、熱変成の度合い
からタイプ 3 からタイプ 7 に分類される (図 1-2)。よって、タイプ 3 は熱変成や水質変成
の影響の少ない最も始原的な隕石だと考えられているが、近年の研究により、タイプ 3 を
さらにタイプ 3.0 からタイプ 3.9 に細分化したサブタイプが導入されている[4]。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-2 コンドライトの岩石学的分類 
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1.4  炭素質コンドライト 
 炭素質コンドライトは岩石学的特徴や全岩化学組成によって、現在では CI, CM, CO, CR, 
CB, CH, CV, CK の 8 つのグループに分類されている [1]。前述のように、炭素質コンドラ
イトは酸化的環境下で形成され、かつ熱変成をあまり経験していない始原的な隕石である
ため、太陽系形成初期段階に関する情報の主要な供給源である。炭素質コンドライト内での
8 つのグループは酸素同位体的にそれぞれが区別できる個別の隕石母天体を持つことを示
唆している。。 
 本研究で扱う CO,CV コンドライトの構成物質の割合を表 1-1 に示す。 
 
1.4.1 CO コンドライト 
 COコンドライトは Ornans 隕石に代表される隕石グループであり、CM コンドライトと
難揮発性親石元素の組成が近いことから CO-CM clan に分類される [3]。CO コンドライト
は岩石学的にタイプ 3 に分類される始原的な隕石群である。しかし、いくつかの CO コン
ドライトでは岩石・鉱物学的特徴から熱変成や水質変成を経験していることが示唆されて
いる。現在では、タイプ 3.0 からタイプ 3.7 までの一連の岩石学的サブタイプが導入され
ている [5,6]。また、鉱物学的にはタイプ 3 の普通コンドライトと類似しているが、コンド
リュールの粒径が普通コンドライトと比べて小さく、マトリックスの割合は普通コンドラ
イトと比べて豊富である。また、普通コンドライトとは元素組成も大きく異なっている [7]。  
 
1.4.2 CV コンドライト 
 CV コンドライトは Vigarano 隕石に代表される隕石グループであり、全岩酸素同位体比
や酸化還元状態等の様々な点で CKコンドライトと似ているため、CV-CK clan に分類され
る。COコンドライトと同様に岩石学的にタイプ 3 に分類される隕石グループであり、こち
らも岩石学的サブタイプが導入されている [7,9]。 
CV コンドライトは多様性に富んだ隕石グループであり、酸化・還元状態の違いで 3 つの
サブグループ (酸化的 Bali-like グループ(CVoxB), 酸化的 Allende-like グループ(CVoxA), 還
元的グループ(CVred)) に分類される [8,9]。CO コンドライトも熱変成や水質変成を経験し
ている。前述のサブグループは酸化・還元状態の違いによって分類されているが、この違い
は経験した熱変成や水質変成の影響によるものだと考えられている [9]。現在、それぞれが
経験した二次的変化は次のようなものだと考えられている。 
 
・CVoxB：比較的低温 (<100℃ や <300℃ 等諸説あり) 環境下において水質変成を経験し
ている [10]。 
・CVoxA： CVoxA, CVred よりも強い熱変成を経験 [11, 12]。  
・CVred：熱変成を経験しているが、CVoxAと比べるとその程度はわずか [11, 12]。 
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1.4.3 CO コンドライトと CV コンドライトの類似点および相違点 
 1.4.1. と 1.4.2 でも述べたように、COコンドライトも CV コンドライトも岩石学的にタ
イプ 3 に分類される始原的な炭素質コンドライトであるが、両者ともわずかに二次的変化
を経験している点が共通している。また、岩石学的特徴の観点から両者を比較すると、CAI
と AOA (アメーバ状オリビン凝集物) やコンドルール、マトリックス、金属相の組成といっ
た点でよく類似しているが、コンドルールの粒径に差が見られる (表 1-1)。さらに、化学的
特徴を見ても、全岩酸素同位体組成 (図 1-3) や全岩化学組成 (図 1-4) といった点で類似し
ている。しかし、CO コンドライトと CV コンドライトでは、Br よりも凝縮温度の低い揮
発性元素の存在度パターンが異なり、特に In, Cdの存在度において大きな差が見られる (図
1-4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 1-1 CO, CV コンドライトの構成物質 [11] 
グループ
CAI + AOA
(vol.%)
コンドルール
(vol.%)
マトリックス
(vol.%)
金属相
(vol.%)
コンドルールの直径
(mean, mm)
CO コンドライト 13 48 34 1-5 0.15
CV コンドライト 10 45 40 0-5 1
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図 1-3 コンドライト隕石の全岩酸素同位体組成 ( [13]より引用) 
縦軸に標準海水 SMOW の値からの 17O / 16O 比の変動を、横軸に標準海水 SMOW の
値からの 18O / 16O 比の変動を示している。 
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図 1-4 CM, CO, CV コンドライトの平均的な元素存在度を CI コンドライトと 
Mg 存在度で規格化した図 ( [5] より引用) 
縦軸は元素存在度を示しており、横軸は凝縮温度の順番を示している。横軸は右
に向かうにつれて、凝縮温度が低い元素をプロットしている。 
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2 章 研究目的 
 1 章でも示した通り、CO コンドライトと CV コンドライトは岩石学的・化学的特徴にお
いて多くの類似点がある。しかし、これまでの COコンドライトに関する研究では、全岩化
学組成と岩石学的サブタイプとの関連性についての考察は行われておらず、さらに、タイプ
3.0 から 3.1 の CO コンドライトについては揮発性元素組成の報告がされていない。 
本研究では、まず、CO コンドライトの揮発性元素として 6 つの元素 (Zn, Cd, In, Tl, Pb, 
Bi) の定量を行い、CO コンドライトの岩石学的サブタイプと揮発性元素組成の関連性を明
らかにし、CO コンドライト間での熱変成の影響について考察した。次に、CV コンドライ
トの揮発性元素も同様に定量を行い、CV コンドライトのサブグループと揮発性元素組成の
関連性を明らかにし、各サブグループの経験した二次的な変成の程度について考察する。そ
して、これまでに得られた結果に基づいて、COコンドライトと CV コンドライトの比較を
行い、両者の形成過程・凝縮過程の関係性について考察を行う。 
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3 章 実験 
 
3.1 試薬, 器具および容器 
 
岩石、隕石試料の分解、化学操作、測定溶液の調製に以下の試薬を用いた。  
硝酸(68%) 多摩化学工業株式会社TAMAPURE-AA-100  
塩酸(20%) 多摩化学工業株式会社TAMAPURE-AA-100  
フッ化水素酸(38%) 多摩化学工業株式会社TAMAPURE-AA-100  
過塩素酸(70%) 多摩化学工業株式会社TAMAPURE-AA-100  
臭化水素酸(47%) 多摩化学工業株式会社TAMAPURE-AA-100  
ジイソプロピルエーテル 和光純薬工業株式会社特級  
過酸化水素酸(30%) 和光純薬工業株式会社特級  
超純水Millipore milli-Q 純水装置を用いて精製（電気伝導度: >18MΩ）  
 
分解容器、テフロンビーカー、分液漏斗等の器具の洗浄に以下の試薬を用いた。  
硝酸(61%) 関東化学株式会社EL級  
塩酸(36%) 関東化学株式会社EL級  
 
標準溶液の作成、内標準元素溶液、質量スペクトル干渉のモニター溶液の作製にあたり
以下の溶液を希釈した。  
亜鉛 SPEX CertiPrep, Inc., 1003mg/L  
カドミウム SPEX CertiPrep, Inc., 1003mg/L  
インジウム SPEX CertiPrep, Inc., 1003mg/L  
タリウム SPEX CertiPrep, Inc., 1003mg/L  
鉛 SPEX CertiPrep, Inc., 1003mg/L  
ビスマス SPEX CertiPrep, Inc., 1003mg/L  
ロジウム 和光純薬工業株式会社原子吸光分析用  
モリブテン 和光純薬工業株式会社原子吸光分析用  
スズ 和光純薬工業株式会社原子吸光分析用  
ジルコニウム 和光純薬工業株式会社原子吸光分析用  
レニウム 和光純薬工業株式会社原子吸光分析用  
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パラジウム SPEX CertiPrep, Inc., 1003mg/L  
バリウム 和光純薬工業株式会社原子吸光分析用  
 水銀 和光純薬工業株式会社原子吸光分析用 
 
 本研究における目的元素の試料中における含有量はいずれも微量であるため、わずかな
汚染でも定量値に影響を与えると考えられる。そのため、実験に使用する器具や容器は王水
中で一晩煮沸洗浄し、超純水で洗い流した後超純水中で一晩煮沸洗浄を行った。器具や容器
を乾燥する際にはクリーン乾燥機を使用した。試料の分解や化学分離中の試料はテフロン
分解容器、テフロンビーカーに保存し、標準試薬や測定溶液の保存には NALGEN 製のポリ
プロピレン容器を使用した。また、化学操作や希釈の際に使用する酸溶液はテフロン製のボ
トルに保存した。 
 ここで、本実験にて使用するジイソプロピルエーテルについて、試薬中に Zn などの目的
元素が含まれている可能性がある。そこで、使用前に 6M 塩酸で溶媒抽出を行うことで洗
浄を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
13 
 
3.2 実験操作 
 
全ての実験操作は寺井 (2015) に示されている手順を参考に行った。ただし、化学分離操
作について、一部改善点がある。その詳細を 3.2.2 に記した。 
 
3.2.1 酸分解 
  
 酸分解のフロ－シ－トを図 3 - 1 に示す。まず、テフロン分解容器に試料約 50 mg - 100 
mg と適切な量の 67Zn, 111Cd, 113In, 203Tl 安定濃縮同位体溶液を加えた。試料 100 mg に対
し、15M HNO3 (68%) と 11M HClO4 (70%) を 400 μl、21M HF (38%) を 800 μl 加え、
密封系にして 150 ℃のホットプレート上で一晩加熱した。その後、ホットプレートの温度
を 190 ℃に上げ、さらに一晩加熱した。加熱後、開放系で蒸発乾固を行った。混酸を全て
蒸発させた後、11M HClO4を最初と同量加え、白煙が生じなくなるまで加熱を行った。こ
れは、21M HF を完全に除去するためである。白煙が消えた後、6M HCl を 500 μl 加えて
乾固した。これを三回繰り返した後に、6M HCl を加えて試料を溶解させた。溶液化した試
料に 10M H2O2 を数滴滴下し、ゆるやかに一晩加熱して保存溶液とした。保存溶液から 0.5 
ml (10%) 分取したものを保存溶液①とし、残りの 4.5ml (90%) を保存溶液②とした。  
保存溶液①に関しては図 3-2 に示すような操作を行った。まず、一度蒸発乾固した後、
1M HNO3 を加えて乾固という手順を 3 回繰り返し、最終的に 1ml の 1M HNO3 系溶液と
した。この溶液から 500 µl を分取し、1000 倍程度に希釈して Pb の同位体比および Bi の
測定溶液とした。また、1M HNO3 系溶液の残りから 200 μl (20%) 分取し、207Pb の安定濃
縮同位体を適量加え、一晩加熱した後に 1000 倍程度に希釈して Pb の定量用の測定溶液と
した。 保存溶液②は次項の化学分離操作を行った。 
 
3.2.2 化学分離 
 
 化学分離として溶媒抽出と陰イオン交換の二つの分離操作を行っており、これらのフロ
－シートを図 3-3, 3-4 に示す。まず、保存溶液②からの Fe の除去および Tl の分離を目的
に溶媒抽出を行った。その後、その他のマトリックスの除去および同重体を持つ Cd, In の
分離を目的に陰イオン交換を行った。それぞれの具体的な手順を以下に記す。 
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①  溶媒抽出 
まず、分液漏斗に保存溶液②とジイソプロピルエーテル 10 ml を加え、15 分間振とうし
た。この操作で主要なマトリックス元素である Fe と測定元素である Tl のみが有機相に溶
解し、残りの測定元素の Zn, Cd, In は水相に残る。 
その後、有機相から Fe を除去するため逆抽出を行った。ここで、Fe は前項の酸分解で加
えた過酸化水素により Fe2+ から Fe3+ となっている。この有機相に 1M HBr を加え、15 分
間振とうした。この操作で Fe 3+ は水相に移動するため、Tl との分離が可能である。逆抽
出後、Tl の含まれている有機相を濃縮乾固し、2ml の 1M HNO3 で溶解させることで Tl 
測定溶液とした。 
一方で、Zn, Cd, In が含まれている水相に対して、一回の溶媒抽出では除去しきれなか
った Fe を水相から分離するため、ジイソプロピルエーテルでさらに二回溶媒抽出を行っ
た。その後、水相を濃縮乾固し、2 ml の 3M HCl を加えて陰イオン交換用溶液とした。 
 
② 陰イオン交換 
この分離操作では、陰イオン交換樹脂には強塩基性陰イオン交換樹脂 DOWEXTM1×8 メ
ッシュサイズ 100-200 (ダウ・ケミカル社) を用い、カラムにはムロマック®ミニカラム M
を用いた。また、陰イオン交換樹脂はメッシュサイズにばらつきがあるため、カラ
ムに充填する前に超純水で三回すすぐことで整粒を行った。 
まず、1 カラムボリュームが 2ml になるように、カラムに陰イオン交換樹脂を均
一に充填し、超純水, 1M HNO3, 6M HCl, 3M HCl の順に溶液を流すことでカラム
のコンデショニングを行った。その後、前項で調製した試料溶液 (3M HCl 2 ml) を
カラムに導入し、測定元素 (Zn, Cd, In) を陰イオン交換樹脂に吸着させた。サンプ
ル導入後に再び 3M HCl を流すことでアルカリ金属等のマトリックス元素を除去
した。測定元素の回収にあたり、同重体を持つ In と Cd の分離が必須である。そこ
で、まず 0.03 M HCl を導入することで In を溶出させ、陰イオン交換樹脂に残っ
た Cd は 1 M HNO3 で溶出させた。この時、Zn は In と共に 0.03 M HCl で溶出
される。陰イオン交換操作後、測定元素の含まれる溶液を Tl 測定溶液調製時と同様
の手法で乾固を行い、1 M HNO3で溶液化したものを測定溶液とした。 
ここで、本研究では寺井 (2015) の手法から溶離液の使用量を改善している。こ
れは、寺井の手法では In と Cd の分離の際に溶出液の量が多い、試料によっては
In と Cd の分離が不十分といった問題点が存在したためである。そこで、本研究で
は流田 (2008) を参考に、In, Cd, Zn の試薬を用いて溶離曲線を作成することで最
適な陰イオン交換条件を導いた。この結果を図 3 - 5 に示す。この溶理曲線から In, 
Zn の溶出には 0.03 M HCl を 6 カラムボリューム、Cd の溶出には 1M HNO3 を
5 カラムボリューム用いることで、各目的元素の回収率が 90% 以上になり、かつ
最小限の溶出液で In と Cd の分離が可能であることを確認した。 
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図 3-1 酸分解操作 
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図 3-5 Zn, Cd, In の溶離曲線 
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3.3 ICP – MS による定量 
 
3.3.1 同位体希釈法 [14] 
 同位体希釈法とは、既知である天然の同位体比とは異なる同位体比を持つ安定濃縮同位
体を用いて定量を行う方法である。安定濃縮同位体の溶存する溶液はスパイク溶液と呼ば
れている。同位体希釈法では試料にスパイク溶液を加えることで同位体比が変化するた
め、その変動の割合から元素濃度を求めることができる。ここで、スパイク溶液を添加す
る際にその添加量が適切でないと定量精度が落ちてしまうので、注意する必要がある。こ
の同位体希釈法には通常の検量線法よりも高確度な結果が得られるという利点がある。ま
た、同位体平衡に達していれば実験操作中に試料をロスしても影響を受けないという利点
もある。詳しい原理を以下に示す。  
 
スパイク添加後の同位体Aおよび同位体Bの比をRとすると  
 
R =
𝐴𝑋𝑋 + 𝐴𝑌𝑆
𝐵𝑋𝑋 + 𝐵𝑌𝑆
 
 
X : 試料中の目的元素の個数  
S : 添加したスパイク溶液中の目的元素の個数  
AX: 同位体Aの試料中の同位体存在度  
AY: 同位体Aのスパイク溶液中の同位体存在度  
BX: 同位体Bの試料中の同位体存在度  
BY: 同位体Bのスパイク溶液中の同位体存在度  
 
と表すことができる。試料とスパイク溶液中の同位体存在度，添加したスパイク溶液中の
目的元素の個数は既知であるため、上記の式を用いてXを求めることで、試料中の目的元
素の濃度を得ることができる。しかし試料中、スパイク溶液中の同位体存在度が正確に求
まっていないと、定量値に大きく影響を与えてしまう。また、試料分解や化学分離、測定
をしている間に同位体分別が起こらないことも確認する必要もある。  
通常、同位体希釈法に用いる同位体は質量スペクトル干渉を受けないものが好ましいが、
元素によっては干渉を受けてしまう同位体を選ばざるを得ないものもある。その場合、妨害
となる元素の溶液をモニターすることにより妨害の補正をする必要がある。この妨害の補
正に関して次項で説明する。 
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3.3.2 妨害補正 
 ICP – MS による測定の際に、目的元素のスペクトルに干渉する妨害には ① 同重体や
同重分子イオンによる質量スペクトル干渉、②目的元素以外によるマトリックス効果の二
種類が存在する。  
 
①  質量スペクトル干渉 
Zn, Cd, In, Tl では測定溶液からの妨害元素の除去を目的に化学分離操作を行っているた
め、質量スペクトル干渉をある程度軽減することができる。しかし、化学分離操作では十
分に分離できない元素もあるため、妨害元素のモニターをする必要がある。各目的元素の
妨害となる元素を表 3-1 に示す。Zn は同重体を持つ64Ni や 70Ge, 132Ba2+, 134Ba2+, 136Ba2+に
よる妨害を受ける。Ba は化学分離で除去できるのだが、試料中の濃度が高いため、完全
に除去できないことがある。そのため、Ba の標準溶液を流し、モニターすることでBa2+ 
による妨害を補正しなければならない。さらに、測定溶液は1 M HNO3 系であるため、Zn 
は 40Ar14N14N のような水溶液およびプラズマ由来の妨害も受ける。そのため、Zn の測定
の際には、ヘリウムコリジョンモードを適用した。Cd, In は互いに同重体になっている
が、化学操作により分離することができるが、試料によっては完全に分離が行えないこと
がある。さらに、Sn は試料中の濃度が高く、樹脂への吸着挙動がCd, In と似ているた
め、陰イオン交換によって完全に除去することが出来ない。そのため、Cd と In の測定
の際には Sn のモニターが必要である。また、Cd は Zr, Mo の酸化物や、同重体を持つ 
Pd による干渉も確認できるため、これらの元素のモニターも必要となる。Tl は同重体と
なる元素もなく、酸化物や水酸化物として干渉する元素が隕石中にごく微量しか含まれて
いないことから、妨害元素のモニターは不要である。 
Pb と Bi は上記の4 元素とは異なり、化学分離を行っていないが、酸化物や同重体に
よる質量スペクトル干渉の影響はほとんど受けない。204Pb のみ同重体である204Hg の干渉
を受ける。試料中のHg 存在量は低いが、ICP - MS での測定時に使用する Ar ガスに Hg 
が含まれているため、Pb の測定時は Hg をモニターする必要がある。  
  
②  マトリックス効果 
Zn, Cd, In, Tl は化学分離操作によって主要元素を除去しているので、マトリックス効果
の影響がないと考えられる。しかし、Pb と Bi は化学分離操作を行っていないため、マト
リックス効果の影響を受けると考えられる。このことから、Pb の定量には検量線法ではな
く、同位体希釈法が有効であると考えた。一方、Bi は単核種であるため、同位体希釈法を
適用することができない。そのため、Bi の定量には検量線法で用いるのだが、試料中の Bi
存在量は少なく、マトリックス効果の影響は避けられない。そこで、検量線作成用の標準溶
液を試料中の主要元素 (Si は除く) と同じような組成の擬似マトリックス溶液とし、マトリ
ックス効果による感度の低下を標準溶液と試料で同程度に合わせることにより、補正を行
22 
 
った。 
 
目的元素 妨害元素 
Zn 64Ni, 70Ge, 132Ba2+, 134Ba2+, 136Ba2+, 40Ar14N14N, (35Cl16O16O)※ 
Cd 94Zr16O, 94Mo16O, 110Pd, 95Mo16O, 96Zr16O, 96Mo16O, 112Sn 
In 97Mo16O, 113Cd, 115Sn 
Tl (186W16O1H, 187Re16O, 187Os16O, 189Os16O) 
Pb 204Hg 
Bi - 
※ 陰イオン交換時の溶出液が 0.03 M HCl であるため、蒸発乾固による 1 M HNO3 系へ
の変換が不十分であると、妨害として生じる可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 3-1 各目的元素の妨害元素 
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3.3.3 使用する同位体 
 前項で触れた妨害元素による干渉の寄与を考慮して、目的元素の測定に用いる同位体の
選定を行った。 
Zn は質量数 64, 66, 67, 68, 70 の安定同位体が存在する。64Zn は 64Ni、70Zn は 70Ge が同重
体として存在するためこの 2つは除外した。66Zn, 67Zn, 68Zn はそれぞれ 132Ba2+, 134Ba2+, 136Ba2+ 
の質量スペクトル干渉を受ける。そのため、妨害補正が必要であるが、化学分離操作を行っ
ているため、二価の Ba からの妨害の寄与はそれほど大きくない。従って、本研究では Ba 
の妨害補正を行い、66Zn, 67Zn, 68Zn を同位体希釈法による定量に使用した。また、用いた安
定濃縮同位体は 67Zn であるため、同位体希釈法による定量には、66Zn と 67Zn, 68Zn と 67Zn
の 2 つの比を用いることとした。 
Cd は質量数 110, 111, 112 の 3 つの安定同位体が存在する。110Cd は 94Zr16O, 94Mo16O, 110Pd
の質量スペクトル干渉を、111Cd は 95Mo16O、112Cd は 96Zr16O, 96Mo16O, 112Sn の質量スペクト
ル干渉を受ける。寺井 (2015) と同様に、Allende 隕石の Cd 測定溶液を ICP –MS でサーベ
イし、溶存元素をモニターした結果を図 3-6 に示す。図 3-6 から、m/z 比が 90 - 120 にかけ
て、98Mo , 106Pd, 120Sn に起因する大きなピークが見られ、90Zr に起因するピークも僅かなが
ら見られ、Cd のピークは m/z 比 = 114 にて見られた。したがって、上記の質量スペクトル
干渉の寄与は避けられず、本研究では Zr, Mo, Pd, Sn の妨害補正を行った。また、用いた安
定濃縮同位体は 111Cdであるため、同位体希釈法による定量には 110Cdと 111Cd, 112Cdと 111Cd
の 2 つの比を用いることとした。しかし、後述する CO コンドライトのように Cd の含有量
の少ない試料では 110Pd による妨害の寄与が非常に大きくなるため、このような試料の定量
には 112Cd と 111Cd の比のみを用いた。 
In は質量数が 113, 115 の二つの安定同位体が存在する。113In は 97Mo16O と長寿命核種
である 113Cd (半減期 7.7×1015年) の質量スペクトル干渉を、115In は 98Mo16O1H, 115Sn の質
量スペクトル干渉を受ける。In についても、Cd と同様に Allende 隕石の測定溶液のモニタ
ーを行った。その結果を図 3-7 に示す。図 3-7 では m/z 比が 90 - 120 にかけて、98Mo, 114Cd, 
120Sn に起因するピークが見られた。一方で、目的元素である In のピークは m/z 比 = 115 
においてほとんど見られなかった。そのため、上記の質量スペクトル干渉の寄与は避けられ
ず、本研究では Mo, Cd, Sn の妨害補正を行った。同位体希釈による定量には 113In と 115In の
比を用いた。 
ここで、実際の Allende 隕石の定量結果において、妨害補正前のピーク強度に対する質量
スペクトル干渉由来のピーク強度の割合を算出すると、113In に対する 97Mo16O の寄与率は
1% 以下,  113In に対する 113Cd の寄与率は 70 - 80%, 115In に対する 115Sn の寄与率は 5 – 
15% であった。したがって、97Mo16O からの寄与と 115Sn の寄与は補正で取り除くことが出
来る。しかし、113Cd からの寄与は非常に大きいため、これは In と Cd が十分に分離できて
いないことを示唆する結果である。そのため、今後、実試料に近い条件下で陰イオン交換条
件の再検討を行う必要がある。 
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Tl は質量数が 203, 205 の二つの安定同位体が存在する。Tl についても、Allende 隕石の
測定溶液のモニターを行った。その結果を図 3-8 に示す。図 3-8 では Tl の定量に影響する
ような酸化物を作る元素のピークは見られなかった。したがって、Tl に対する元素はない
と考え、補正は行わなかった。同位体希釈法による定量には 203Tl と 205Tl の比を用いた。 
Pbは天然に長半減期核種の 204Pb と安定同位体の 206Pb, 207Pb, 208Pbが存在する。206Pb, 207Pb, 
208Pb は Th, U が長い半減期で放射壊変することで生成されるため、Pb は他の元素に比べ、
試料間で同位体比の変動が大きい。そこで、本研究では同位体希釈による定量の前に、試料
の Pb の同位体比の測定を行っている。そのため、4つの同位体全てを測定する必要がある。
Pb の定量に影響するほど大きな妨害となる同重体や酸化物はほとんど存在しないが、204Pb
は同位体組成が小さく、妨害の寄与が大きくなるため、204Hg の同重体のみ妨害補正を行っ
た (Hg は ICP-MS 法での測定に用いる Ar ガス中に含まれている)。用いた安定濃縮同位体
は 206Pb であり、また 204Pb は妨害の寄与も考えられるため、同位体希釈法による定量には
206Pb と 207Pb, 208Pb と 207Pb の二つの比を用いた。 
最後に Bi は単核種であり、天然に存在する核種が 209Bi しか存在しないため、前項の通り
同位体希釈は行えない。従って、Pb を内標準元素に用いた検量線法により定量を行った。
また、Bi の定量に影響を与えるような酸化物を作るものや同重体を持つ妨害元素はない。 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-6 Cd 測定溶液の質量スペクトル 
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図 3-7 In 測定溶液の質量スペクトル 
図 3-8 Tl 測定溶液の質量スペクトル 
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4 章 結果 
 
4.1. 隕石試料における定量精度・確度の確認 
 本研究で得られた定量値の精度・確度を評価するために、揮発性元素含有量の報告の多い
Allende 隕石をコントロールサンプルとして使用し、複数回の実験を行った。得られた定量
値と当研究室における過去の定量値、文献値を表 4-1 に示す。また、Pb の同位体比につい
て、得られた測定結果と当研究室における過去の測定結果、文献値を表 4-2 に示す。 
  
【ICP-MS による繰り返し測定での精度】 
本研究では、いずれの元素に関しても、ICP-MSによる繰り返し測定を 5 回ないし 10 回
行うことで定量値を算出している。そのため、各実験における誤差は ICP-MS での繰り返
し測定由来の誤差を示している。各測定で得られた定量値を見ると、全ての測定において、
6 元素とも相対標準偏差が 10% 以内であることから、ICP-MS による繰り返し分析の精度
が十分に高いことが確認できた。しかし、In の定量値は相対標準誤差が 5%- 10% と他の 5
元素よりも高くなっている。この結果は In に対する 113Cd や 115Sn の同重体によるスペク
トル干渉の寄与が大きいために生じたと考えられる。 
 
【定量値の平均 (This work mean) と文献値の比較】 
いずれの元素に関しても、定量値間での相対標準偏差が 10% 以内で一致しており、かつ
文献値とよい一致を示す結果が得られた。このことから、ICP-MS法を用いることで、隕石
試料中に含まれる揮発性元素を高精度・高確度で定量出来ることを確認できた。しかし、In
については、2016 年 12 月に測定した値のみが他の定量値や文献値から外れているため、
平均を算出する際には除外している。ここで、過去の定量値に着目すると、本研究と同様に
2 回の測定で定量値が大きく異なっている。Allende 隕石では Cd/In 組成比が 16 と大きい
ため、Cd 同重体の寄与が大きくなり、定量値のばらつきが生じたと考えられる。したがっ
て、Cd / In 組成比の大きな試料では、In の定量値のばらつきを考慮して議論を行う必要が
ある。 
 
【Pb 同位体比】 
  Pb の同位体比についても、Allende 隕石の 5 回の測定結果は文献値や当研究室での過
去の測定結果と概ね一致し、天然の Pb 同位体比とは大きく異なる値となった。加えて、Pb
の定量値は ID – TIMS [14] の値と 10% 以内で一致していることから、ICP-MS 法を用い
ることにより、Pb の同位体比を同位体希釈法に適用できる精度・確度で測定することが出
来ることが確認できた。 
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1) ICP-MS による繰り返し測定の平均値 (Zn, Bi, In, Tl, Cd : n=5, Pb : n=10)。誤差はその標準偏差 1s. 
2) This work の平均値 (n=5, ただし In のみ n=4)。誤差はその標準偏差 1s. 
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work
 1)
115 1 1.20 0.01 46.6 0.8 19.3 1.0 67.5 0.5 491 4 ICP-MS 22/6 2016年12月
114 1 1.15 0.01 49.2 1.4 38.0 2.4 67.6 0.8 458 3 ICP-MS 22/6 2016年9月
111 1 1.24 0.03 50.7 1.4 34.9 2.5 69.5 1.0 482 5 ICP-MS 22/6 2016年9月
114 1 1.15 0.01 51.5 1.5 35.4 2.2 57.1 0.9 493 5 ICP-MS 22/6 2016年9月
120 1 1.09 0.01 49.8 0.5 35.4 3.2 65.1 1.9 491 4 ICP-MS 22/6 2016年8月
This work mean　2) 115 3 1.17 0.05 49.6 1.9 35.9 1.4 65.4 4.9 483 15 ICP-MS 22/6
Previous work (2015) 124 1 1.22 0.01 40.7 0.8 29.0 0.4 64.7 0.4 476 9 ICP-MS 22/6 [13]
Previous work (2015) 123 1 1.19 0.02 43 0.9 48.9 2.3 59.3 0.3 481 7 ICP-MS 22/6 [13]
Tatsumoto et al. (1973) 1.097 TIMS 20/29 [14]
Wolf et al (2009) 116.7 6.8 48.6 3.2 30.2 3.3 60.8 4.4 504 50 RNAA 22/25 [15]
Takahashi et al. (1978), Wolf et al. (1983) 118 11 45 1.6 29.9 1.1 59.2 0.9 466 25 RNAA 15/23 [16], [17]
Kallemeyn and Wasson (1981) 119 5 35 436 19 INAA/RNAA 3/18 [3]
Kallemeyn et al. (1989) 116 3 INAA 3/18 [18]
Makishima and Nakamura (2006) 1.09 41.8 27.9 56.4 ICP-MS 1/23 [19]
Makishima et al. (2011) 366 ICP-MS 1/23 [20]
Barrat et al. (2012) 1.27 ICP-MS 14/2, 14/22, 15/3 [21]
Rahat et al. (2015) 119 2 ICP-MS 22/6 [22]
Wang et al. (2015) 35 6 27 1 59 4 463 4 ICP-MS 18/1 [23]
Jarosewich (1987) 110 5 1.39 0.25 29 1 Compile data [24]
Cd [ppb]
Method split/position date / ref.
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] In [ppb] Tl [ppb]
表 4-1 Allende 隕石の定量結果 
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※ 誤差は ICP-MS による繰り返し測定 (n=5) の標準偏差の 2s
表 4-2 Allende 隕石の Pb 同位体比測定結果 
date/refer 206Pb/
204
Pb 2σ 207Pb/204Pb 2σ 208Pb/204Pb 2σ Method split/position date / ref.
This work 11.33 0.10 11.59 0.07 31.39 0.23 ICP-MS 22/6 2016年12月
10.87 0.03 11.30 0.04 31.25 0.12 ICP-MS 22/6 2016年9月
10.95 0.04 11.33 0.03 31.23 0.11 ICP-MS 22/6 2016年9月
10.96 0.03 11.34 0.04 31.18 0.10 ICP-MS 22/6 2016年9月
11.12 0.11 11.39 0.11 31.32 0.39 ICP-MS 22/6 2016年8月
Previous work (2015) 11.26 0.00 11.42 0.00 31.76 0.00 ICP-MS 22/6 [13]
Previous work (2015) 11.22 0.04 11.46 0.03 31.47 0.12 ICP-MS 22/6 [13]
Previous work (2015) 11.20 0.05 11.47 0.05 31.58 0.17 ICP-MS 22/6 [13]
Tatsumoto et al. (1973) 11.25 0.00 11.45 0.00 31.35 0.01 TIMS 20/29 [14]
Natural (IUPAC) 17.21 15.79 37.43
date/refer 204Pb/
206
Pb 2σ 207Pb/206Pb 2σ 208Pb/206Pb 2σ Method split/position date / ref.
This work 0.088 0.001 1.024 0.006 2.772 0.015 ICP-MS 22/6 2016年12月
0.092 0.000 1.040 0.002 2.876 0.008 ICP-MS 22/6 2016年9月
0.091 0.000 1.035 0.001 2.852 0.005 ICP-MS 22/6 2016年9月
0.091 0.000 1.034 0.004 2.844 0.006 ICP-MS 22/6 2016年9月
0.090 0.001 1.025 0.004 2.817 0.009 ICP-MS 22/6 2016年8月
Previous work (2015) ICP-MS 22/6 [13]
Previous work (2015) ICP-MS 22/6 [13]
Previous work (2015) ICP-MS 22/6 [13]
Tatsumoto et al. (1973) 0.089 1.018 2.787 TIMS 20/29 [14]
Natural (IUPAC) 0.058 0.917 2.174
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4.2. CO コンドライト 
 
4.2.1. 試料 
  本研究に使用した CO コンドライトを表 4-3 に示す。本研究では、6 種類の非南極隕石 
(Ornans 隕石, Lance 隕石, Warrenton 隕石はソースの異なる二つの試料を利用) と 7 種類
の南極隕石の合計 16 個の COコンドライトを測定対象とした。表 4-3 において、粉末重量
は隕石を粉末化した際の重量を示しており、実験に用いた量は 100 mg である (Felix 隕石
のみ 50 mg)。 
 
BM : British Museum., USNM : NMNH, National Museum of Natural History., 
NIPR : National Institute of Polar Research. 
※ Meteoritical Bulletin Database より引用 
 
4.2.2. CO コンドライトの定量結果 
 CO コンドライトの揮発性元素組成の定量結果および Pb 同位体比の測定結果を表 4-4, 
表 4-5 に示す。なお、Y 791717 隕石および ALH 77003 隕石について、Cd 測定溶液中の
Cdが操作ブランクよりも低くなってしまったため、定量することが出来なかった。そこで、
Cd の定量値は In 測定溶液中にて妨害としてモニターしていた 110Cd と 111Cd から算出し
た。そのため、Cd に寄与する妨害の補正が不十分であり、得られた定量値が真の値より大
きい可能性がある。 
表 4-3 使用した CO コンドライト 
Meteorite Class.
 ※ Powder [g] Source Fall or find, year 
※
Mass
 ※
Non-antarctic
Colony CO3.0 0.912 BM 1983194 find, 1975 3.91 kg
Kainsaz CO3.2 0.9 USNM 2486 fall, 1937 200 kg
Felix CO3.3 1 USNM 235 fall, 1900 3.2 kg
1.56 BM 42474
0.7 USNM 1105
0.947 BM 1924.24
1 USNM 6643
0.48 BM 53290
0.2 USNM 6689
Antarctic
Y81020,73 CO3.0 0.862 NIPR find, 1981 270 g
A881632, 73 CO3.1 0.991 NIPR find, 1988 138.1 g
Y82050,74 CO3.2 0.919 NIPR find, 1982 1907 g
Y791717,88 CO3.3 0.896 NIPR find, 1979 25.32 kg
Y82094,90 CO3.5 0.935 NIPR find, 1982 217 g
ALH77003,86 CO3.6 0.731 NIPR find, 1977 780 g
Y81025, 64 CO3 (CO3.0 [25] ) 1.039 NIPR find, 1981 55.4 g
fall, 1872
fall, 1868
fall, 1877
51.7 kg
6 kg
1600 g
Ornans
Lance
CO3.4
CO3.5
Warrenton CO3.7
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Mean : ICP-MS による繰り返し測定の平均値 (Zn, Bi, In, Tl, Cd : n=5, Pb : n=10) 
± : ICP-MS による繰り返し測定の標準偏差 1s. 
 
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
Non-antarctic
Colony CO3.0 103 2 1.79 0.03 33.0 0.8 24.4 0.3 25.3 0.4 591 32 ICP-MS BM
Kainsaz CO3.2 99 1 1.03 0.01 47.2 1.5 27.9 0.4 45.4 0.6 13.2 0.3 ICP-MS USNM
Felix CO3.3 96 2 0.79 0.01 47.4 3.3 26.3 0.3 58.9 0.7 7.4 0.3 ICP-MS USNM
108 1 0.72 0.01 16.7 0.8 21.8 1.3 17.2 0.3 9.0 0.4 ICP-MS BM
108 2 0.88 0.01 14.6 0.6 23.2 0.4 18.1 0.2 4.3 0.2 ICP-MS USNM
95 1 3.85 0.03 46.5 0.2 26.2 0.8 77.7 0.9 19.0 0.3 ICP-MS BM
94 1 0.87 0.01 44.6 1.4 31.4 0.5 72.7 1.2 14.0 0.5 ICP-MS USNM
97 1 1.51 0.01 20.4 0.5 18.2 0.4 20.0 0.2 2.5 0.6 ICP-MS BM
94 1 1.95 0.02 20.0 0.5 14.4 0.2 23.3 0.3 4.7 0.3 ICP-MS USNM
Antarctic
Y 81020 CO3.0 89 1 0.70 0.01 31.3 1.3 24.7 0.3 43.4 0.4 517 5 ICP-MS NIPR 73
A 881632 CO3.1 87 1 0.75 0.01 32.5 1.2 24.4 0.8 66.6 0.6 646 4 ICP-MS NIPR 73
Y 82050 CO3.2 94 1 0.80 0.01 43.5 1.4 30.2 0.3 52.9 0.6 9.4 0.4 ICP-MS NIPR 74
Y 791717 
*
CO3.3 103 1 0.58 0.01 14.1 0.7 18.8 0.2 26.3 0.3 < 4.9 0.4 ICP-MS NIPR 88
Y 82094 CO3.5 94 1 0.14 0.00 7.1 2.1 3.6 0.3 5.2 0.2 10.1 0.4 ICP-MS NIPR 90
ALH 77003 
*
CO3.6 105 1 0.83 0.01 45.6 1.6 49.6 1.0 21.3 0.2 < 13.1 0.2 ICP-MS NIPR 86
Y 81025 CO3 (CO3.0) 89 1 0.75 0.01 34.6 1.3 36.4 3.0 47.7 0.8 504 3 ICP-MS NIPR 64
PositionMeteorite SourceClassification
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppm] In [ppb] Tl [ppb] Cd [ppb] 
Method
Ornans
Lance
Warrenton
CO3.4
CO3.5
CO3.7
表 4-4 CO コンドライトの定量結果 
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誤差は ICP-MS による繰り返し測定 (n=5) の標準偏差の 2s 
 
 
 
 
 
Meteorite Classification 204Pb/
206
Pb 2s
207
Pb/
206
Pb 2s
208
Pb/
206
Pb 2s
206
Pb/
204
Pb 2s
207
Pb/
204
Pb 2s
208
Pb/
204
Pb 2s Method Source Position
Non-antarctic
Colony CO3.0 0.067 0.000 0.899 0.003 2.346 0.009 14.86 0.08 13.36 0.05 34.87 0.12 ICP-MS BM
Kainsaz CO3.2 0.089 0.000 1.026 0.002 2.806 0.006 11.23 0.05 11.52 0.05 31.51 0.14 ICP-MS USNM
Felix CO3.3 0.094 0.000 1.055 0.006 2.927 0.013 10.53 0.05 11.11 0.05 30.82 0.18 ICP-MS USNM
CO3.4 0.094 0.000 1.054 0.003 2.919 0.007 10.62 0.04 11.20 0.05 31.01 0.14 ICP-MS BM
CO3.4 0.083 0.000 1.000 0.003 2.699 0.012 11.95 0.05 11.95 0.06 32.27 0.20 ICP-MS USNM
CO3.5 0.063 0.001 0.898 0.005 2.250 0.008 15.79 0.13 14.17 0.15 35.52 0.29 ICP-MS BM
CO3.5 0.094 0.001 1.056 0.009 2.919 0.033 10.55 0.09 11.14 0.06 30.79 0.21 ICP-MS USNM
CO3.7 0.073 0.000 0.947 0.004 2.480 0.007 13.70 0.03 12.98 0.06 33.97 0.12 ICP-MS BM
CO3.7 0.068 0.000 0.925 0.001 2.393 0.004 14.56 0.04 13.47 0.04 34.85 0.12 ICP-MS USNM
Antarctic
Y 81020 CO3.0 0.097 0.001 1.070 0.003 2.968 0.024 10.28 0.06 10.99 0.07 30.50 0.23 ICP-MS NIPR 73
A 881632 CO3.1 0.098 0.000 1.075 0.004 3.006 0.016 10.16 0.05 10.92 0.08 30.54 0.12 ICP-MS NIPR 73
Y 82050 CO3.2 0.096 0.002 1.059 0.010 2.946 0.030 10.39 0.18 11.01 0.10 30.62 0.24 ICP-MS NIPR 74
Y 791717 CO3.3 0.096 0.001 1.065 0.003 2.956 0.015 10.35 0.07 11.02 0.06 30.60 0.14 ICP-MS NIPR 88
Y 82094 CO3.5 0.043 0.001 0.812 0.006 1.873 0.016 23.23 0.40 18.87 0.24 43.51 0.59 ICP-MS NIPR 90
ALH 77003 CO3.6 0.098 0.001 1.071 0.004 2.989 0.018 10.18 0.09 10.90 0.12 30.41 0.26 ICP-MS NIPR 86
Y 81025 CO3 (CO3.0) 0.097 0.001 1.066 0.008 2.975 0.013 10.28 0.07 10.97 0.07 30.60 0.18 ICP-MS NIPR 64
Lance
Ornans
Warrenton
表 4-4 CO コンドライトの Pb 同位体比の測定結果 
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4.2.2  定量値の確度・精度 
 COコンドライトの定量結果について精度・確度の評価を行う。 
 
【精度】 
Zn, Pb, In, Tl は全ての試料において、繰り返し測定の相対標準偏差が 10% 以内である
ことから、高精度な定量が出来たことが確認された。Bi では Y 82094 隕石以外の試料では
相対標準偏差が 10% 以内で高精度な定量が行えたが、Y 82094 隕石のみ相対標準偏差が
30% と繰り返し測定間でのばらつきが非常に大きくなっている。Y 82094 隕石の Bi の含
有量が他の試料よりも乏しく、204Pb のスペクトル強度が十分ではなかったことが原因であ
ると考えられる。Warrenton 隕石 (USNM) の Cd も相対標準誤差が 27% と非常に大きく
なっているが、こちらも原因も含有量の少なさが原因であると考えられる。 
 
【確度】 
試料ごとに定量値と文献値をまとめたものを表 4-5 (a)-(i) に示す。CO コンドライトの
揮発性元素組成に関する報告は僅かであり、Pb については当研究室での過去の測定結果以
外には測定例が存在しない。そこで、確度の評価には CI コンドライトの値 [26] で規格化
した存在度パターンを用いた。表 4-5 の揮発性元素組成に基づいて、各試料の揮発性元素存
在度パターンを作成した結果を図 4-1 (a)-(i) に示す。なお、Colony 隕石, Y 82050 隕石, Y 
82094 隕石, ALH 77003 隕石については揮発性元素組成の報告例が存在しないため省略し
た。 
図 4-1 において、(a)-(e) では Cd が大きく減少するパターンが見られ、文献値の示すパ
ターンと同じ傾向を示すパターンが得られた。特に、(b), (c), (d),(e) ではそれぞれの元素の
存在度も文献値と良く一致した。(a) では Zn の存在度は非常によく一致しているが、Bi , 
In, Tl の存在度が文献値よりも低い値が得られた。しかし、3 元素の示すパターンは文献値
の示すものと一致しているため、本研究で得られた値の確度は十分に高いと考えられる。一
方で、図 4-1 (g), (i) では Cd が他の元素に比べて大きく増加するパターンが見られ、文献
値の示すパターンと同じ傾向が見られた。 (g), (i) はそれぞれ Tl, In の存在度が文献値と
異なっているが、(g) では In – Cd にかけての増加パターンの文献値も定量値も共通してお
り、(i) では In の正の異常が見られる点が一致する。したがって、これらの定量値は妥当な
値であると考えられる。(f), (h) では Cd の増減パタ－ンが文献値と定量値で全く逆になっ
ている。他の元素に着目すると、Zn に関しては存在度が文献値と一致、Bi, In, Tl について
は 3 元素の示すパターンが文献値と一致している。したがって、Y 81020, Y 791717 隕石
は Cd に関して試料内で不均質であることが示唆される。 
また、図 4-1 (d) に示す Lance 隕石の Pb 存在度に着目すると、本研究で用いた 2 つの
試料間で明確に差がある。この差は地球上での汚染によって生じたと考えられる。詳細は 5 
章にて記述する。 
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(a)
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work 99 1 1.03 0.01 47.2 1.5 27.9 0.4 45.4 0.6 13.2 0.3 ICP-MS USNM
Kallemeyan and  Wasson (1981) 98 28 10 RNAA SI
E.Anders et al. (1976) 42.8 24.4 41 9 RNAA CoM
Source
Tl [pbb] Cd [ppb]
Methodkainsaz (CO3.2)
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] In [ppb]
(b)
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work 96 2 0.79 0.01 47.4 3.3 26.3 0.3 58.9 0.7 7.4 0.3 ICP-MS USNM
Kallemeyan and  Wasson (1981) 99 24 5 RNAA SI
E.Anders et al. (1976) 44.7 23.1 50.5 6 RNAA FMNH
Method
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] In [ppb] Tl [pbb] Cd [ppb]
Felix (CO3.3) Source
(c)
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work 108 1 0.72 0.01 16.7 0.8 21.8 1.3 17.2 0.3 9.0 0.4 ICP-MS BM
108 2 0.88 0.01 14.6 0.6 23.2 0.4 18.1 0.2 4.3 0.2 ICP-MS USNM
Kallemeyan and  Wasson (1981) 105 24 11 RNAA UCLA
Source
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] In [ppb] Tl [pbb] Cd [ppb]
Ornans (CO3.4) Method
(d)
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work 96 1 3.85 0.03 46.5 0.2 26.2 0.8 77.7 0.9 19 0.3 ICP-MS BM
94 1 0.87 0.01 44.6 1.4 31.4 0.5 72.7 1.2 14.0 0.5 ICP-MS USNM
Kallemeyan and  Wasson (1981) 103 29 12 RNAA UCLA
E.Anders et al. (1976) 48.6 24.7 84.1 4 RNAA FMNH
Source
In [ppb] Tl [pbb] Cd [ppb]Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] 
Lance (CO3.5) Method
表 4-5 CO コンドライトの定量値および文献値 
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  文献値 : [3], [27] – [30].  UCLA : University of California, Los Angeles.  CoM : Committee on Meteorite, Academy of Sciences.  
SI : Smithsonian Museum.  FMNH : Field Museum of Natural History.   
(e)
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work 97 1 1.51 0.01 20.4 0.5 18.2 0.4 20.0 0.2 2.5 0.6 ICP-MS BM
94 1 1.95 0.02 20.0 0.5 14.4 0.2 23.3 0.3 4.7 0.3 ICP-MS USNM
Kallemeyan and  Wasson (1981) 97 4 RNAA UCLA
Method
Cd [ppb]
Warrenton (CO3.7) Source
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] In [ppb] Tl [pbb]
(f)
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work 89 1 0.70 0.01 31.3 1.3 24.7 0.3 43.4 0.4 517 5 ICP-MS 73
Wang et al. (1998) 89.7 40.6 30.3 54.4 5.28 RNAA 88
MethodY81020 (CO3.0) Position
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] In [ppb] Tl [pbb] Cd [ppb]
(g)
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work 87 1 0.75 0.01 32.5 1.2 24.4 0.8 66.6 0.6 646 4 ICP-MS 73
Isa (2011) 90.9 0.1 0.70 0.00 30.1 0.4 24.0 0.2 50.7 0.1 671 4 ICP-MS 73
Tl [pbb] Cd [ppb]
Method PositionA881632 (CO3.0)
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] In [ppb]
(h)
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work 103 1 0.58 0.01 14.1 0.7 18.8 0.2 26.3 0.3 4.9 0.4 ICP-MS 88
Xiao et al. (1992) 98.2 20.1 26.1 31.1 202 RNAA 76
PositionMethod
Tl [pbb] Cd [ppb]
Y791717 (CO3.3)
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] In [ppb]
(i)
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
This work 89 1 0.75 0.01 34.6 1.3 36.4 3.0 47.7 0.8 504 3 ICP-MS 64
Isa (2011) 101 0 0.68 0.03 33.9 0.3 27.7 0.3 43.6 0.1 547 3 ICP-MS 64
Y81025 (CO3)
Zn [ppm] Pb [ppm] Bi [ppb] In [ppb] Tl [pbb] Cd [ppb]
Method Position
35 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-1 (a)-(e) CO コンドライトの揮発性元素存在度パターン 
(定量値と文献値の比較) 
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図 4-1 (f)-(i) CO コンドライトの揮発性元素存在度パターン 
(定量値と文献値の比較) 
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4.3  CV コンドライト 
 
4.3.1  試料 
  本研究に使用した CV コンドライトを表 4-6 に示す。本研究では、種類の非南極隕石と
7 種類の南極隕石の合計個の CV コンドライトを測定対象とした。ここで、Allende 隕石に
ついてはコントロールサンプルとして利用しているものと同一である。CV コンドライトも
CO コンドライトと同様にタイプ 3 の中でさらに細分化されたサブタイプを持つと考えら
れているが、分類に用いる手法によって提案されたタイプが大きく異なっている (表 4-6 の
Proposed PT を参照)。そこで、本研究では CV コンドライトは全てタイプ 3 として扱い、
サブグループ間での議論のみ行う。 
 
 
BM : British Museum., USNM : NMNH, National Museum of Natural History., 
NIPR : National Institute of Polar Research. 
※ Meteoritical Bulletin Database より引用 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Meteorite Class. 
※
Proposed PT [lit.] Subgroup [lit.] Powder [g] Source Fall or find, year 
※
Mass 
※
Non-antarctic
Groshaja CV3 ～3.6 [31], 3.3 [32] CVoxB [34] 1.9037 BM 63624 Fall, 1861 3.5 kg
Mokoia CV3 ～3.6 [31], 3.2 [32] CVoxB [34] 0.9905 BM 1910, 729 Fall, 1908 4.5 kg
3.30 ? BM 1911, 174
1.0 ? USNM 477
Bali CV3 >3.6 [31], 3.0 [32] CVoxB [34] 1.0 ? USNM 4839 Fall, 1907 1000 g
Efremovka CV3 3.1-3.4 [31], 3.2 [32] CVR [34] 1.0 ? USNM 2348 Fall, 1962 21 kg
Leoville CV3 3.1-3.4 [31], 3.0 [32] CVR [34] 1.0 ? USNM 3537 Find, 1961 8.1 kg
Allende CV3 >3.6 [31], 3.2 [32] CVoxA [34] 4000 USNM 3529 Fall, 1969 2 t
Antarctic
Y 86751,56 CV3 - CVoxA or CVoxB [33] 0.902 NIPR Find, 1986 197.3 g
Y 86009, 54 CV3 3.1-3.4 [33] CVoxB [33] 1.013 NIPR Find, 1986 60.7 g
A 880835, 41 CV3 3.1-3.4 [33] - 1.063 NIPR Find, 1988 58.5 g
A 881317, 41 CV3 3.1-3.4 [33] - 1.019 NIPR Find, 1988 57.3 g
Y 980146, 48 CV3 - - 1.075 NIPR Find, 1998 78.1 g
3.1-3.4 [31], 3.3 [32] CVR [34] 15 kgFall, 1910Vigarano CV3
表 4-6 使用した CV コンドライト 
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4.3.2  CV コンドライトの定量結果 
4.3.3  定量値の精度・確度 
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5 章 考察 
 
5.1.  CO コンドライト 
 
5.1.1  試料間での Pb 含有量および Pb 同位体比の変動 
  4.1.2 にて Lance 隕石はソースの違う二つの試料間で Pb 存在度が大きく異なることを
指摘した。また、表 4-4 からわかるように、今回測定した CO コンドライトの試料間で Pb 
組成は 0.14 – 3.85ppm と幅広く変化していることが明らかになっている。また、表 4-5 の
Pb 同位体比を見ても試料間で同位体比は明らかに異なる結果が得られている。Pb の含有
量や同位体比の違いは試料本来の特徴であるのか、または地球上での汚染による影響で変
化したのか、この点に関して、本研究で得られた CO コンドライトの Pb 同位体比や当研究
室での過去の研究によって得られた全岩化学組成を基に議論する。 
 表 4-5 の値に基づいて、各 CO コンドライトの Pb 同位体比 (206Pb/204Pb vs 208Pb/204Pb)
をプロットした結果を図 5-1 に示す。図 5-1 には CO コンドライトの他に参考値として
Allende 隕石のものも記載した。図 5-1 (a) には本研究で測定した COコンドライトの値を
全てプロットしているが、これを見ると Y82094 隕石のみが突出して 206Pb/204Pb, 
208Pb/204Pb 比が高い値となっており、天然の値よりも高い同位体比を持っている。表 4-4 
からわかるように、Y 82094 隕石は Pb 存在度についても他の試料と大きく異なっている
ため、Y 82094 隕石は一度除いて議論する。Y 82094 隕石以外の COコンドライトについ
て Pb 同位体比をプロットした結果を図 5-1(b) に示す。 
 
【南極隕石 vs 非南極隕石、同一隕石の試料間での Pb 存在度の違い】 
 図 5-1 (b) を見ると、ALH 77003 隕石が最も 204Pb の割合の多い COコンドライトであ
ることがわかり、他の CO コンドライトは ALH 77003 隕石と天然の Pb 同位体比の示すプ
ロット結ぶ直線状にプロットされた。また、南極隕石と非南極隕石で比較すると、非南極隕
石は天然の同位体比により近い方向へとプロットされ、南極隕石は ALH 77003 隕石とほ
ぼ同じ位置に全てプロットされた。南極隕石と非南極隕石での Pb 同位体比の差は地球上で
の Pb の汚染の影響によると考えられ、特に非南極隕石で同位体比が天然に近い試料ほど汚
染の影響を受けて Pb 存在度も大きい値になる傾向が示唆された。例えば、2 つの試料間で
Pb 存在度に明確な違いがある Lance 隕石の同位体比に注目すると、Pb 存在度の高い BM
で調製された試料では天然の同位体比に寄った位置にプロットされ、Pb 存在度の低い
USNM で調製された試料は南極隕石の示すプロットとほぼ同じ位置にプロットされている。
同様に、Pb 同位体比の高い Colony 隕石や Warrenton 隕石といった試料の Pb 組成は
1.5ppm 以上であり、他の COコンドライト (Pb 組成 : 0.58ppm -1.03ppm) よりも高い組
成になっている。 
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図 5-1 CO コンドライトの Pb 同位体比 (a) 全ての試料, (b) Y82094 を除く 
隕石試料の参考値として Allende 隕石 (CV3) の結果も表示した。 
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206Pb は 238U からの放射壊変、208Pb は 235Th からの放射壊変によって生成される安定核
種であり、Th,U のホスト相である CAI の持つ Pb 同位体比は他の構成成分よりも Pb 同
位体比が高いことが知られている。したがって、試料の Th, U 組成が大きいほど、Pb の存
在度も高くなり、かつ Pb の同位体比も高い値になるとも考えられる。そこで、当研究室で
測定された CO コンドライトの Th, U 組成のデータを基に、地球上で汚染による影響だけ
で、南極隕石と非南極隕石の違いについて議論できるか検証する。表 5-1 に CO コンドラ
イトの Th, U の存在度および CAI の主要成分である Al, Ca の存在度を示す。また、地球上
での風化の程度を確認するために Ba の存在度も併せて示す。さらに、表 5-1, 表 4-5 の値
を基に CO コンドライトおよび天然 (地殻) の 206Pb/204Pb vs U, 208Pb/204Pb vs Th をプロ
ットした結果を図 5-2 に示す。Colony 隕石は Th, U の存在度が他の CO コンドライトよ
りも明らかに高く、Pb 同位体比も天然のものと近いことから、図 5-2 において、COコン
ドライトと天然の間にプロットされている。ここで、Colony 隕石は Ba の存在度も他の CO
コンドライトよりも明らかに高く、さらに地球上における風化の影響を強く受けているこ
とが報告されている。したがって、Colony 隕石は地球上での汚染によって、Th, U および
Pb の存在度が高くなっていると考えられる。BM で調製された Lance 隕石や 2 つの
Warrenton 隕石等の Pb 同位体比が高い試料は Th, U の存在度は南極隕石と同様の値を示
していることから、Pb 同位体比の高さは試料由来のものとは考えにくい。したがって、こ
れらの試料は保管時や調製時に Pb が汚染したことによって、Pb の存在度および同位体比
が変化していると考えられる。 
 
【Y 82094 隕石の特異な Pb 同位体比】 
 Y 82094 隕石は他のCOコンドライトとはPbの存在度、同位体比が大きく異なっている。
図 5-2 のプロットをみると、206Pb/204Pb, 208Pb/204Pb 比は両方とも天然の値よりも高いが、
Th, U の存在度は地殻における存在度よりも低く、Colony 隕石のように天然と他の CO コ
ンドライトを結ぶ直線状にプロットされていない。よって、Y 82094 隕石の特異な Pb 同
位体比は地球上での汚染による影響ではなく、Y 82094 隕石そのもの、あるいは本研究で
用いた試料が持つ特徴であると考えられる。表 5-1 の Al, Ca の存在度に注目すると、Y 
82094 隕石の値は CO コンドライトの中で最も高く、Th, U の存在度も比較的高いことが
わかる。これより、Y 82094 隕石は他の CO コンドライトに比べ、CAI の割合が比較的多
く、その分マトリックスの割合が少ないと示唆される。したがって、Y 82094 隕石は
206Pb/204Pb, 208Pb/204Pb が高い値になったと考えられる。
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データは全て Vu (2016) [] から引用した。 
※ 本研究で定量したものとは Section が異なっている。 
 
 
 
 
 
mean ± mean ± mean ± mean ± mean ±
Non-antarctic
Colony CO3.0 1.39 0.05 0.84 0.01 512 2 153 2 383 3 ICP-MS, ICP-AES BM
Kainsaz CO3.2 1.46 0.06 1.49 0.04 3.58 0.02 49.3 0.9 13.1 0.2 ICP-MS, ICP-AES USNM
Felix CO3.3 1.48 0.06 1.54 0.02 3.58 0.02 49.9 0.7 12.5 0.3 ICP-MS, ICP-AES USNM
1.53 0.07 1.52 0.02 3.63 0.01 56.3 0.7 13.8 0.4 ICP-MS, ICP-AES BM
1.44 0.06 1.48 0.01 3.51 0.02 50.5 0.7 11.9 0.3 ICP-MS, ICP-AES USNM
1.38 0.04 1.47 0.02 3.68 0.03 51.8 0.9 13.7 0.2 ICP-MS, ICP-AES BM
1.49 0.08 1.49 0.01 3.88 0.01 50.7 0.8 15.7 0.2 ICP-MS, ICP-AES USNM
1.42 0.03 1.52 0.03 3.54 0.02 51.0 0.6 14.2 0.3 ICP-MS, ICP-AES BM
1.36 0.06 1.47 0.02 3.58 0.02 51.5 0.6 14.7 0.3 ICP-MS, ICP-AES USNM
Antarctic
Y81020,73 CO3.0 1.43 0.02 1.35 0.01 3.63 0.03 52.6 0.8 16.1 0.4 ICP-MS, ICP-AES NIPR
A881632, 73 CO3.1 1.20 0.03 1.36 0.02 3.33 0.03 44.6 0.8 11.3 0.2 ICP-MS, ICP-AES NIPR
Y82050
※1
CO3.2 1.41 0.02 1.49 0.01 4.89 0.04 57.3 1.2 13.1 0.4 ICP-MS, ICP-AES NIPR
Y791717,88 CO3.3 1.45 0.04 1.48 0.02 3.50 0.03 50.3 0.6 12.7 0.3 ICP-MS, ICP-AES NIPR
Y82094,90 CO3.5 1.64 0.07 1.73 0.01 4.43 0.04 62.7 1.0 16.6 0.4 ICP-MS, ICP-AES NIPR
ALH77003,86 
※2
CO3.6 NIPR
Y81025, 64 CO3 (CO3.0) 1.21 0.03 1.39 0.01 3.64 0.03 47.9 0.7 17.9 0.5 ICP-MS, ICP-AES NIPR
Lance CO3.5
Warrenton CO3.7
-
U [ppb]
Method Source
Ornans CO3.4
Meteorite Classification
Al [%] Ca [%] Ba [ppm] Th [ppb]
表 5-1 CO コンドライトの Al, Ca, Ba, Th, U 組成 
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図 5-2 Pb 同位体比と Th, U の存在度の関係性 (a)206Pb/204Pb vs U, (b) 208Pb/204Pb vs Th 
Natural の Pb 同位体比は IUPAC の値、Th, U の存在度は地殻における存在度の平均を用いた。 
南極隕石を白抜き、非南極隕石を黒塗りでプロットした。 
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5.1.2  岩石学的分類と揮発性元素組成存在度の比較 
  1 章でも述べたように、CO コンドライトは岩石学的にタイプ 3.0 に分類される非平衡コ
ンドライトであるが、僅かな熱変成の程度に応じて、さらにタイプ 3.0-3.7 に細分化される。 
本項では、このわずかな熱変成の差によって、COコンドライトの揮発性元素組成はどのよ
うに変化するのかを考察する。 
 
【岩石学的分類と揮発性元素存在度パターンの比較】 
各 COコンドライトについて、本研究で得られた値を CI コンドライトの値で規格化した
存在度パターンを比較した結果を図 5-3 に示す。図 5-3 は左から順に凝縮温度の高い元素
からプロットした図になっており、最も凝縮温度の高い Zn は 50% 凝縮温度が約 690 K, 
最も凝縮温度が低い Cd は 50% 凝縮温度が約 430 K である。図 5-3 (a), (b)から、いずれの
CO コンドライトでも Zn の存在度は約 CI×0.3 でほぼ一定の値を示した。Colony 隕石、
Lance 隕石、Warrenton 隕石等のいくつかの CO コンドライトについて、Pb が正の異常
を示された。5.1.1 章でも述べたように、これらの CO コンドライトは地球上での汚染を経
験しており、Pb の存在度が高くなったと考えられる。Y82094 隕石以外の CO コンドライト
の In, Tl, Bi の存在度は約 CI×0.1-0.3 の範囲に示され、これらの元素は凝縮温度の高い Zn と
比べると、試料間での存在度の変動が大きいこと示唆された。そして、さらに凝縮温度の低
い Cd に着目すると、タイプ 3.0-3.1 の CO コンドライトでは存在度が約 CI×0.8-0.9 倍、タ
イプ 3.2-3.7 の COコンドライトでは存在度が約 CI×0.003-0.03 倍と岩石学的サブタイプに
よって大きく異なることが明らかになった。また、Meteorite Bulletin Database にはサブ
タイプに関する記述のない Y81025 隕石の揮発性元素存在度パターンはタイプ 3.0, 3.1 の
CO コンドライトのものと一致しており、過去に報告された岩石学的分類 [25] と整合する
結果が得られた。 
Y82094 隕石は In, Tl, Bi の存在度が他の COコンドライトの約 1/2-1/8 倍程度と非常に
低い値を示した。この結果からも、Y82094 隕石がマトリックスの乏しい試料であることが
示唆され、5.1.1 章で得られた結果とよく一致する。しかし、Y 82094 隕石の Zn, Cd の存
在度は他の CO コンドライトと同程度であり、さらに、Th, U の壊変により Pb が濃縮し
ているにも関わらず、Pb の存在度も他の南極隕石の約 1/5 – 1/4 倍程度と非常に低い。以
上のように、本考察には矛盾した点も多く存在するため、Y82094 隕石に関しては試料の再
測定による再現性の検討および岩石学的観察により構成成分の組成の調査を行う必要があ
る。 
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図 5-3 CO コンドライトの揮発性元素存在度パターン 
(a) タイプ 3.0-3.3 および Y 81025 隕石のパターン, (b) タイプ 3.4-3.7 のパターン 
シンボルはサブタイプごとに変え、南極隕石の結果を白抜き、非南極隕石の結果を黒塗
りでプロットした。また、同一隕石で調製場所の異なる試料は実線と点線で区別した。 
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【元素ごとの存在度と岩石学的分類の比較】 
 今度は CO コンドライトの岩石学的サブタイプにのみ着目し、岩石学的分類と揮発性元
素存在度の関係性を考察した。Zn, Bi, In, Tl, Cd の存在度を一連の岩石学的分類ごとにプ
ロットした結果を図 5-4 に示す。ただし、Pb は地球上での汚染によって存在度が変動する
ため、本項では除いた。図 5-4 からも Zn はサブタイプに依存せずに約 CI×0.3 で一定の存
在度であることが示された。揮発性元素の存在度は炭素質コンドライトの 2 成分混合モデ
ルから予想することができ、CO コンドライトの低温成分であるマトリックスの割合は約
30-40 vol.%であるため、揮発性元素存在度も CI の約 30-40% の値になると考えられる。
このことから、Zn の存在度は二成分混合モデルで想定される値と良く一致した。Bi, In で
もそれぞれタイプ 3.0-3.3、タイプ 3.0-3.4 では約 CI×0.3 の存在度を示し、それ以上に変成
の進んだ試料では存在度にばらつきが見られた。Tl の存在度はタイプに依存せず、約 CI×
0.1-0.6の範囲に示された。Cdの存在度は前述のように比較的タイプの低い始原性の高い CO
コンドライトでは存在度が約 CI×0.8-0.9 に示され、比較的タイプの高い熱変成を経験した
試料では存在度が大きく減少した。これらのことから、COコンドライトの母天体における
僅かな熱変成に対しても，凝縮温度が特に低い元素 (Tl や Cd ) の存在度は敏感に変化する
ことが明らかになった。 
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図 5-4 揮発性元素存在度と岩石学的分類の比較 
凝縮温度の高い順に(a) Zn, (b) Bi, (c) In, (d) Tl, (e) Cd の存在度とタイプの関係性を示
している。 
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5.2  CV コンドライト 
5.3  CO コンドライトと CV コンドライトの比較 
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6 章 結論 
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